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(54) Aluminiumalkylkomplexe als CokataKysatoren 

(57) Die vorliegende Erf indung betrifft neue melaJIorganische Aluminiumverbindungen der allgemeinen Formel (I) 
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NH. N-A O, S. PA oder X 1 komplex gebunden an M(R\, oder Eirrfachbindung 
H; Hal. wenn n = 0; A. gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; Si(A) 3 , wenn X 1 = O, 
A gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; 
CH 2 -CH=CH, CH2-C=CfQrZ 1 = H; 
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(CH 2 ) 






R 3 und R 4 unabhangig voneinander Bindung oder gleich R 2 oder Si(A) 3 oder Si(A) 2 

Z 1 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 

Z 2 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 und R 3 



mit 



A verzweigtes oder unverzweigtes - Cy-Alkyl, -Alkyliden oder -Alkenyiiden 
Aryi Phenyl, Naphtyi 
Hal F, CI. 



unabhangig voneinander 



n 0,1, 

m 0,1. 

P 0,1, 

q 1.2 

I 0.1 



bedeuten, worin zwischen X 1 , X 2 und Al koordinative Bindungen bestehen konnen, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 . X 1 , X 2 , Z 1 , und Z 2 
jeweils unabhangig voneinander an unterschiedlichen Posrtionen im Molekul alle Bedeutungen annehmen kOnnen und 
X 1 nur die mit gekennzeichneten Bedeutungen annehmen kann, wenn I = 0 und R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 entfallen, 
welche als Cokatalysatoren in olef inischen Polymerisationsreaktionen dienen kOnnen. Insbesondere kOnnen diese Ver- 
bindungen mit verbesserten Eigenschaften zur Herstellung neuer Ziegler-Natta-Katalysatoren, bzw. von neuen Kbordi- 
nations-Katalysatorsystemen eingesetzt werden, welche bereits bei niedrigen Temperaturen und einem Druck von 
etwa 10 bar hohe Aktivitaten aufweisen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft metallorganische Aluminiumverbindungen der allgemeinen Formel (I) 
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NH. NH 2 *. NH-A*. N-A, N(A) 2 *. O, OA* f OAryl*. S, SA*P, P(A) 2 *. oder Einfachbindung 
NH. N-A, O, S, PA oder X 1 komplex gebunden an AI(R 1 ) 3 , oder Einfachbindung 
H; Hal, wenn n = 0; A, gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; Si(A) 3 , wenn X 1 = O, 
A, gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; 
CHa-CH^CH, CH 2 -C-C fQr Z 1 = H; 
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45 R 3 und R 4 unabhangig voneinander Bindung oder gleich R 2 oder Si(A) 3 oder Si(A) 2 
Z 1 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 

Z 2 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 und R 3 

mit 

50 

A verzweigtes oder unverzweigtes C 1 - Cy-Alkyl, -Alkyliden oder -Alkenyliden 
Aryl Phenyl. Naphtyl 
Hal F. CI. 

55 unabhangig voneinander 

n 0.1. 
m 0. 1. 
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P 0.1, 
q 1.2 
I 0,1 

5 bedeuten, worin zwischen X 1 , X 2 und Al koordinative Bindungen bestehen k6nnen, R 1 , R 2 f R 3 , R 4 , X 1 t X 2 f Z 1 , und Z 2 
jeweils unabhangig voneinander an unterschiedlichen Positioner! im Molekul alle Bedeutungen annehmen kfinnen und 
X 1 nur die mit gekennzeichneten Bedeutungen annehmen kann, wenn I = 0 und R 1 , R 2 . R 3 Oder R 4 entfallen, 
welche als Cokatalysatoren in olefinischen Polymerisationsreaktionen dienen kfinnen. Insbesondere kOnnen diese Ver- 
bindungen mit verbesserten Eigenschaften zur Hersteilung neuer Ziegler-Natta-Katalysatoren, bzw. von neuen Koordi- 

10 nations- Katalysatorsystemen eingesetzt werden, welche bereits bei niedrigen Temperaturen und einem Druck von 
etwa 10 bar hohe Aktivitaten aufweisen. 

[0002] Gangige Koordinations-Katalysatorsysteme stellen auBerordentich vielsertige Katalysatoren dar, die in che- 
mischen Reaktionen von und mit olef inisch ungesattigten Verbindungen eingesetzt werden. Es sind dies insbesondere 
Verfahren zur Hersteilung von Olefin-Polymeren durch Koordinationspolymerisation und die Metathese von Alkenen 

15 oder Alkinen. Von wesentiicher technischer Bedeutung ist die Hersteilung verschiedener Polyethylene fOr unterschied- 
liche Anwendungen, so z.B. Polyethylen erhShter Dichte (high density Polyethylene, HDPE) Oder Polyethylen mit 
besonders niedriger Dichte (low density polyethylene, LLDPE) sowie von Polymeren und Copolymeren von Ethylen, 
Propylen oder anderen 1 -Alkenen und Alkinen. Durch katalysierte Metathese kdnnen aus unsymmetrischen Alkenen 
bzw. Alkinen hdhere ungesattigte Kohlenwasserstoffverbindungen gezieft hergestellt werden und aus ungesattigten 

20 zyklischen Kohlenwasserstoffverbindungen langkettige ungesattigte Kbhlenwasserstoffe erhalten werden. Letztere fin- 
den beispielsweise Anwendung bei der Hersteilung von Elastomeren. Darubeminaus f inden Kbordinationskatalysato- 
ren in weiteren Reaktionen Anwendung, wie etwa bei der Alkenhydrierung oder in metallorganischen Synthesen. 
[0003] GemSB den bisherigen wissenschaftlichen Erkenntnissen zum Wirkungsmechanismus von Koordinationska- 
talysatoren wird da von ausgegangen, daB jeweils eine Obergangsmetallverbindung das katalytisch aktive Zentrum bfl- 

25 det, an das die olefinisch ungesattigte Verbindung in einem ersten Schritt koordinativ anbindet. Die 
Olefinpolymerisation erfolgt uber eine Kbordination der Monomeren und eine nachfolgende Insertionsreaktion in eine 
Ubergangsmetall-Kohlenstoff- oder eine Obergangsmetall-Wasserstoff-Bindung. Die Anwesenheit von metallorgani- 
schen Verbindungen in den Koordinations-Katalysatorsystemen bzw. wahrend der katalysierten Reaktion ist erforder- 
lich, urn den Katalysator durch Reduktion und gegebenenfalls Alkylierung oder Bildung eines komplexen Systems 

30 (Kation/Anion) zu aktivieren bzw. seine Aktivitat aufrechtzuerhalten. Diese Verbindungen werden daher auch als Coka- 
talysatoren bezeichnet Die das katalytisch aktive Obergangsmetallatom enthaltende Verbindung wird als Primar- oder 
Prakatalysator bezeichnet 

[0004] In den letzten Jahren hat die koordinative Polymerisation mit komplexen Initiatorsystemen groBe technische 
Bedeutung erlangt, besonders fur cfie Polymerisation von Ethylen bei niedrigen DrQcken. Allein in den USA wurden 

35 1 995 Qber 8 • 10 9 Tonnen PE produziert (S.W.Bigger, Eur. Polym. J. Vol. 32. No.4, pp487, 1 996) 

[0005] Die technisch wichtigsten Katalysatoren in diesem Bereich sind die sogenannten Ziegler-Natta-Katalysatoren. 
Als solche bezeichnet man Systeme die aus einer Kombination von Verbindungen von Metallen der IV. -VII. Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemerrte mit z.B. ( Alkyl-. Arytverbindungen oder Hydriden der Elemente der Haupt- 
gruppen Mil bestehen. Typische Ziegler-Katalysatoren entstehen z.B. bei der Reaktion von T1CI 4 mit Et 3 AI; TICI3 mit 

40 AIEt 2 CL Bei diesen Systemen handelt es sich urn heterogene Kataysatoren; sie fallen als feine Suspension in einem 
organischen LOsungsmittel (z.B. Heptan) an. 

[0006] Die wichtigsten bevorzugt verwendeten Aluminiumalkyle sind AlEfc, AI-i-Bu 3 , AlEt 2 CI, AIEtCI 2 , AIEtCI 2 und 
AIEt 2 OR, allesamt sehr luftsauerstoff und -feuchtigkatsempfindlich und daher schwer zu handhaben. Anstelle der 
Trtanchloride sind besonders Verbindungen des Vanadiums und Chrom von Irrteresse, in speziellen Anwendungen 
45 auch Molybdan, Kobalt, Rhodium und Nickel. An Stelle der Aluminiumalkyle sind zahlreiche andere metallorganische 
Verbindungen besonders Natrium, Lithium und Cadmium in der Kombination mit Trtanverbindungen als wirksam 
beschrieben. (H.J. Sinn et al., Poymerisation und Insertionsakfivitat von Aluminiumtrialkylen und Ziegler-Natta Kataly- 
satoren, Angew. Chem. 72 (1960) 522) 

[0007] Technisch bedeutende L6sungs- Polymerisations- Verfahren zur Darstellung von HDPE sind Beispielsweise 
so das Dow-Verfahren. 

[0008] Hierbei wird eine Mischung aus TICIx und AIR 3 in Kbhlenwasserstoffen (C^-Cg) bei einem Druck p> 10 bar und 
einer Reaktionstemperatur T>180°C hergestellt. Die Aktivitat im kontinuierlichen ProzeB (140°C, 30 bar; TlCUiAII^ = 
1 :5) betragt 6.323 gPE/h. (Dow, US. 3491 073, 1 970) 

[0009] In einem Verfahren der Firma Du Pont werden Tl-/V-Halogenide mit AIR 3 in Cyclohexan bei DrOcken von 200 
55 bar und einer Temperatur von 1 80-270 °C produziert Die Aktivitat betragt 20-50 kg PE/g Metall Stunde; Die viskosime- 
trisch ermittelte Molmasse Hegt bei Mti = 1,8- 10 5 g/mol. (Du Pont. US 2862917, 1958; J.R Foreman. Hydrocarbon 
Processing. 51(11). 130(1972) 

[0010] Technisch wichtige Suspensions-Polymerisations-Verfahren zur Darstellung von HDPE sind z.B. das Mitsub- 
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ishi-Verfahren. Hierbei wird mit einem Titankatalysator in n-Hexan bei 5-10 bar und 30 - 90°C im Ruhrkessel HDPE 
erzeugt. (A. Kageyama, Hydrocarbon Processing 51(7), 1 15(1972), Oder das Montedison-Verfahren. Zur Durchfuhrung 
des Montedison-Veriahrens verwendet man Titankatalysatoren in Benzin bei 1-15 bar und 50 - 100 °C im Ruhrkessel. 
Die Aktivitat betragt 200 kgPE/gTi. (A. Heath, Chemical Engineering (Apr. 3) 66(1972) 
s [0011] Ein weiterer wichtiger Anbieter von HDPE ist die Firma Hoechst. Ein heterogener Katalyisator (Titan/Trager) 
wird mit Aluminiumtrialkylen in Hexan bei 8 - 10 bar und 80 - 90 °C im Ruhrkessel zur Produktion von Polyethylen ver- 
wendet. (Kreuter, Chemical Engineering (Aug.5)62 (1972) 

[001 2] Nachdem in der Anfangsphase vor allem diese Heterogenitat fur die katalytische Aktivitat ("katalytische Ober- 
f lache") verantwortlich gemacht wurde, konnten in der Folgezeit auch Idsfiche (homogene) Systeme gefunden werden, 
io die annahernd gleich wirksam waren. 

[0013] So entsteht z. B. aus der Kbmbination von Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid (CP2T1CI2) Oder Vanadylchlorid 
(VOCI 3 ) und Diethylaluminiumchlorid (Et 2 AICI) oder Alumoxan (t-OAI(CH 3 )-] n ) ein homogener Ziegler-Katalysator. Ein 
weiteres wichtiges homogenes Katalysatorsystem ist: cpaZrMe^Alumoxan (homogen). 

[0014] MgCI 2 gebundene T1CI4 Katalysatorsysteme wurden 1 970 entdeckt und werden Katalysatorsysteme der zwei- 
15 ten Generation gennant Ein Beipiel fur dieses heterogene System ist: MgC^/AIR^/TlC^. Die Katalysatoraktivitat 
betragt 200 kg PE/ g Ti h. (A.D. Jenkins, A. Ledwith; Reaktivity, Mechanism and Structure in Polymer Chemistry) 
[0015] Alle diese bekannten Katalysatorsyteme bergen die Nachteile in sich, daB sie erst bei erhChter Temperatur 
und einem Druck oberhalb von 10 bar einsetzbar sind, wobei trolzdem nicht in alien Fallen eine zufriedenstellende 
Katalysatoraktivitat erzielt wird. 
20 [0016] Die praktische Anwendung dieser Katalysatoren und verwandter Typen in den in groBer VieHalt entwickelten 
Verfahrensvarianten kann Produkte mit zum Teil hdchst unterschiedlichen Eigenschaften liefern. Bei Olefin-Polymeren, 
die als Werkstoffe von allgemein bekannter Bedeutung sind, richten sich Einsetzbarkeit und Einsatzbereich eigen- 
schaftsbedingt zum einen nach der Art der zugrundeliegenden Monomere bzw. nach Auswahl und Verhaftnis der 
Comonomere und den, das Polymer charakterisierenden typischen physikalischen Parametern, wie mittlere Molmasse, 
25 Molmassenverteilung, Verzweigungsgrad, Vernetzungsgrad, Kristallinitat, dichte, Anwesenheit funktioneller Gruppen 
im Polymer usw.. zum anderen nach verfahrenstechnisch bedingten Eigenschaften, wie Gehalt an niedermolekularen 
Verunreinigungen. Anwesenheit von Katalysatorresten und letztendlich nach den Kbsten. 

[001 7] Zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit eines Kbordinations-Katalysatorsystems sind neben der VerwirWichung 
der gewunschten Produkteigenschaften weitere Faktoren entscheidend, wie die Aktivitat des Katalysatorsystems, also 

30 die fur eine wirtschaftliche Umsetzung einer vorgegebenen Menge Olefin erfbrderliche Menge an Katalysator, der Pro- 
duktumsatz pro Zeiteinheit und die Produktausbeute, der Verlust an Katalysator sowie die Wlederverwendbarkert des 
Katalysators. Es werden daher Katalysatorsysteme mit einer mfiglichst hohen Produktivitat aber auch mit hoher Spezi- 
f itat zugunsten eines geringen Verzweigungsgrades und einer hohen Stereoregularitat des Polymers gesucht. 
[0018] Wesentlich ist aber auch die Frage der Stabilrtat und der Handhabbarkeit des Katalysators bzw. seiner Kbm- 

35 ponerrten. Praktisch alle bekannten Koordinations-Katalysatoren sind auBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Durch 
Zutrttt von (Luft-)Sauerstoff und/oder Wasser werden die Koordinations-Katalysatoren in ihrer Aktivitat vermindert Oder 
irreversibel zerstort Die Koordinations-Katalysatoren mussen daher bei Herstellung, Lagerung und Einsatz strikt vor 
Luft- und Feuchtigkeitszutritt bewahrt werden. was naturgemaB die Handhabung erschwert und den erforderlichen Auf- 
wand erhOht. 

40 [0019] Qbliche Katalysatorsysteme sind auch empfindiich gegenuber Stoffen, die elektronenreiche Elemente, wie 
etwa Sauerstoff oder Stickstoff im Molekul enthalten. Verbindungen wie Alkohole und Amine oder auch polare Mono- 
mere, die als Comonomere oder Additive fQr das Polymer von Interesse sein kOnnen, desaktivieren den Katalysator. 
[0020] Noch empfindlicher in dieser Hinsicht und daher noch schwieriger handhabbar sind die als Aktivatoren bzw. 
Cokatalysatoren einzusetzenden metallorganischen Verbindungen, wie insbesondere die uberwiegend hierfur verwen- 

45 deten Aluminiumalkylverbindungen. Gerade diese stellen aufgrund ihrer extremen Empfindlichkeit und SelbstentzQnd- 
lichkeit in der Praxis ein ernstes Problem dar. 

[0021 ] Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung besteht daher darin, weniger empf indliche metallorganische Alumini- 
umverbindungen aufzufinden, die sich aber trotzdem als aktMerende Kbmponenten in Co- Katalysatorsystemen eignen 
und in ihrer Verwendung in diesen Katalysatorsystemen mindestens gleiche, indDesondere jedoch verbesserte Anwen- 
50 dungseigenschaften aufweisen. Weiterhin sollten diese Verbindungen eine geringere Empfindlichkeit aufweisen und 
damit eine problemlosere Handhabbarkeit aufweisen. 

[0022] Die LOsung der Aufgabe erfolgt durch neue Verbindungen gemaB Anspruch 1 der allgemeinen Formel (I) 
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NH, NH 2 *. NH-A*, N-A, N(A) 2 *. O, OA*, OAryl*. S, SA*P, P(A) 2 *, Oder Einfachbindung 
NH, N-A, O, S, PA Oder X 1 tomplex gebunden an AI(R 1 ) 3 , oder Einfachbindung 
H; Hal, wenn n = 0; A, gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; SKAfe, wenn X 1 = O, 
A, gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; 
CH 2 CH=CH, CH2-C=C fOr Z 1 = H; 



(CH 2 ) p 

X) 

(CH 2 ) q 






40 



R 3 und R 4 unabhangig voneinander Bindung Oder gleich R 2 oder Si(A) 3 oder Si(A) 2 
Z 1 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 

45 Z 2 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 und R 3 



A verzweigtes oder urtverzweigtes C 1 - Cy-Alkyl, -Alkyliden oder -Alkenyliden 
so Aryi Phenyl, Naphtyl 
Hal F. Q, 



unabhangig voneinander 



55 n 



0. 1. 



m 0, 1, 
P 0,1, 
q 1.2 
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I 0,1 

bedeuten, worin zwischen X 1 , X 2 und Al koordinative Bindungen bestehen kdnnen, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 X 1 , X 2 , Z 1 , und 2 2 
jeweils unabhangig voneinander an unterschiedlichen Positionen im Molekul alle Bedeutungen annehmen kdnnen und 
s X 1 nur die mit n * w gekennzeichneten Bedeutungen annehmen kann, wenn I = 0 und R 1 , R 2 , R 3 Oder R 4 entfallen. 

[0023] Es wurde gefunden, daB sich intramolekular stabilisierte metallorganische Aluminiumverbindungen der Formel 
(I), vorzuglich als Komponenten in Koordinations-Katalysatorsystemen eignen. 

[0024] Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher die Verwendung intramolekular stabilisierte metallorgani- 
sche Aluminiumverbindungen der Formel (I), als Komponenten in Kbordinations-Katalysatorsystemen sowie Koordina- 
10 tions-Katalysatorsysteme, welche Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten. 

[0025] Gegenstand der Erfindung ist insbesondere auch die Verwendung der Verbindungen gemaB Formel (I) als 
Komponenten in Ziegler-Natta-Katalysatoren. 

[0026] Koordinations-Katalysatorsysteme, welche Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten, liegen erfin- 
dungsgemaB als Kombination mit Ubergangsmetallverbindungen der IV bis VIII. Nebengruppe des Periodensystems 
75 der Elemente vor. 

[0027] ErfindungsgemaBe Kombinationen der Kbordinations-Katalysatorsysteme, welche Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) enthalten, mit Ubergangsmetallverbindungen sind insbesondere solche in denen Verbindungen aus 
der Gruppe TiCI 4 und VCI 4 enthalten sind. 

[0028] Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Polymeren durch Polymerisation, in denen 
20 die vorgenannten Koordinationskatalysatorsysteme verwendet werden. Insbesondere sind dieses Verfahren zur Her- 
stellung von Polyethylen. vorzugsweise Verfahren zur Herstllung von hochmolekularem Polyethylen. 
[0029] ErfindungsgemaBe Verbindungen der Formel (I) kdnnen eine cyclische Struktur aufweisen, worin Aluminium 
als ein Element der Gruppe Ilia des Periodensystems der Elemente in jedem Fall ein Glied des Ringsystems darstellt. 
Es kann sich dabei aber auch um Verbindungen handeln, bei denen die verschiedenen organischen Reste unabhangig 
25 voneinander kovalent oder koordinativ an das Aluminiumatom gebunden sind. 

In Verbindungen der Formel (I), welche keine cyclische Stuktur aufweisen, stellt Aluminium jeweils das Zentralatom der 
metallorganischen Verbindungen dar. 

Sowohl in cyclischen als auch nicht cyclischen Verbindungen der Formel (I) kdnnen zum Aluminium direkt benachbarte 
Atome Kbhlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff-. Schwefel- Oder Phosphoratome sein. Von diesen zum Aluminum benach- 
30 barten Atomen kann mindestens eines koordinativ an Aluminium gebunden sein. Solche benachbarten Atome kdnnen 
durch eine oder zwei Alkyh Alkenyl oder Aryl-Gruppen substituiert sein. Bei unterschiedlicher Substitution und zusatz- 
licher Kbordination Ober O, N, S oder P-Atome wind das zentrale Aluminium-Atom zu einem Chiralitatszentrum. Ober 
das chirale Zentrum sind stereokontroilierte Polymerisationen und Copolymerisationen beispielsweise des Propylens 
mdglich. 

35 [0030] Alkenyl-, bzw. Alkylsubstituenten kdnnen geradkettig oder verzweigt mit 1 - 7 C-Atomen sein Sie kdnnen auch 
Teil eines cyclischen Rings sein. Vorzugsweise handett es sich um Alkenyl- und Alkylgruppen mit 1 - 6 C-Atomen aus 
der Gruppe Methyl. Ethyl, n- und i-Propyl, 2-Propenyl, 2-Propinyl, n- 2- und t-Butyl, 2-, 3-Butenyl- ( 1,3-Butadienyl-, n-, 

2- , 3-Pentyl, 2,2-Dimethylpropyl. 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2-, 3- und 4-Pentenyl, 1,3-, 1,4-, 2,4-Pentadienyl, n-, 2-, 

3- Hexyl, 2-, 3-Methylpentyl, 2,2-, 3,3-Dimethyl butyl und 2-Ethylbutyl-, insbesondere bevorzugt sind unverzweigte Alkyl- 
40 und Alkenylgruppen. Entsprechende Alkylgruppen sind in Formel (I) durch das Symbol A wiedergegeben. Im Fall von 

cyclischen Verbindungen sind solche mrt 5- und 6-gliedrigen Ringsystemen, in denen Aluminium in den Ring integriet 
ist, bevorzugt 

[0031] Als Arylsubstituenten kommen sowohl Phenyl als auch Naphthyl in Frage. Vorzugsweise sind Arylsubstituen- 
ten Teil des cyclischen Rings. Sie kdnnen direkt oder Ober Alkylspacer an Heteroatome, wie N. O, S, oder P gebunden 
45 sein, die zum Aluminium eine kovalente oder koordinative Bindung ausbilden. Sie kdnnen aber auch direkt an das Alu- 
miniumatom gebunden sein. 

[0032] An nicht cyclische, zum Aluminium benachbarte Atome kdnnen auch Wasserstoff, Halogenatome oder Trial- 
kylsiliziumreste gebunden sein. Als Halogenatome kommen hier Fluor und Chlor in Frage. 

Vorzugsweise handelt es sich um Chlor. Insbesondere bevorzugt handelt es sich hier um Wasserstoffatome. Geeignete 
so Aluminiumverbindungen sind auch solche, in denen ein Halogenatom, vorzugsweise ein Chloratom, an Aluminium 
gebunden ist Als weiterer nicht-cyclischer Substituent kann in diesem Fall ein Alkyfrest, vorzugsweise mit 1 - 4 C-Ato- 
men an das Aluminiumatom gebunden sein. ErfindungsgernSB sind in Verbindungen mit Trialkylsiliziumresten diese 
Ober ein Sauerstoffatom an Aluminium gebunden. 

Gute Koordinations-Katalysatoreigenschaften werden durch die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) erziert, 
55 in denen n in einem Fall die Bedeutung 0 annimmt und Z 2 . R 3 und R 4 eine Bindung bedeuten. R 2 eine ungesattigte 
Gruppe ausgewahlt aus CH 2 -CH=CH und CH 2 -C^C 
darstellt und Z 1 jeweils H gebunden an R 2 ist. 

[0033] Besonders gute Koordinations-Katalysatoreigenschaften weisen solche Systeme auf, in denen ein aromati- 
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scher Ring, wie Phenyl Oder Naphtyl in den Aluminium-haltigen cycfischen Ring der Verbindungen gemaB Formel (I) 
integriert ist, und zwar sowohl uber zum Ring gehSrende Heteroatome a!s auch uber Alkylgruppen, welche zwischen 
dem Aluminiumatom und dem aromatischen Ring als Spacer dienen. 

[0034] ErfindungsgemaBe Verbindungen sind auch solche, in denen mindestens eine koordinative Bindung zu einer 
weiteren Aluminiumorganischen Verbindung vorliegt. Bei dieser weiteren Aluminiumorganischen Verbindung kann es 
sich um eine einfache Triaikylaluminiumverbindung oder um eine identische Verbindung handeln. 
[0035] Geeignete Verbindungen der Formel (I) besitzen vier Substituenten an einem zentralen Aluminiumatom, 
wovon mit groBer Wahrscheinlichkeit mindestestens einer koordinativ gebunden ist und zur Stabilisierung der Verbin- 
dung beitragt 

[0036] ErfindungsgemaBe Verbindungen lassen sich nach dem Fachmann bekannten Methoden zur Herstellung von 
Metallorganischen Verbindungen herstellen. Verfahren zur Herstellung solcher Verbindungen sind beispielsweise in G. 
Bahr. R Burba, Methoden der organischen Chemie, Bd. Xlll/4, Georg Thieme Verlag. Stuttgart (1970) beschrieben. 
Und zwar lassen sich diese Verbindungen unter den Reaktionsbedingungen, die fur die genannten Umsetzungen 
bekannt und geeignet sind herstellen. Dabei kann aber auch von an sich bekannten, hier nicht naher beschriebenen 
Varianten Gebrauch gemacht wenden. Nahere Details zur Synthese kBnnen den Offenlegungsschriften DE 38 17 090 
A1 und DE 37 26 485 A1 oder aus Chem. Ber. 124. 1113-1119, (1971) errtnommen werden. 

[0037] Ubenraschenderweise wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen gegenQber Sauerstoff, ins- 
besondere der Luft, und Feuchtigkeit recht stabil sind. Dieses trifft auch auf mit Hilfe dieser Verbindungen hergestellte 
Koordenations-KataJysatoren zu. Weiterhin weisen entsprechende Koordenations-Katalysatorsysteme unter Reakti- 
onsbedingungen eine besonders hohe Bestandigkeit auf. Sie neigen wesentiich weniger zur Desaktivierung gegenQber 
Verbindungen mit feien Elektronenpaaren, insbesondere solchen Verbindungen, die Heteroatome wie Schwefel, Sau- 
erstoff oder Stickstoff enthalten. Ganz besonders vorteilhafte Eigenschaften weisen diese Katalysatorsysteme in Poly- 
merisationsreaktionen, insbesondere Olefinpolymerisationsreaktionen auf. 

[0038] So wurdegefunden, daB die Verwendung erfindungsgemaBer Verbindungen in Koordinations-Katalysatorsy- 
stemen, in denen Ubergangsmetallverbindungen der 4. und 8. Nebengruppe, insbesondere Verbindungen des Titans 
und des Vanadiums verwendet werden, zu besonders guten Polymerisierungsergebnissen fQhren. Und zwar werden 
einerseits Katalysatorsysteme mit besonders hoher Aktivitat erhalten und andererseits Polymerisierungsprodukte mit 
hohen Molekulargewichten und gleichzertig einheitlicher Struktur. Besonders vorteilhafte Eigenschaften bieten hier die 
erfindungsgemaBen Verbindungen, die ein oder zwei Heteroatome enthalten. Es werden beispielsweise in der Polyme- 
risation von Polyethyien hochmolekulare Produkte mit Molekulargewichten von M n > 10 6 erzielt Ganz besonders gute 
Ergebnisse werden mit entsprechenden VCI 4 -Katalysatorsystemen erzielt. Besonders gute Ergebnisse werden durch 
solche Systeme erzielt, in denen VCI 4 durch cyclische Aluminiumalkyle aktiviert wind, bei denen sich im cydischen Ring 
ein Stickstoff- oder Sauerstoftatom in Nachbarschaft zum Aluminiumatom befindet und gegebenenfalls ein aromati- 
scher Ring Teil des mit Aluminium gebildeten Rings ist. Herausragend ist die Aktivitatssteigerung durch die in Tabelle 
1 mit AI02 und AIN10 bezeichneten Verbindungen, die sowohl in Gegenwart von TiCI 4 als auch mit VCI 4 hochmoleku- 
lare Produkte mit hohen Ausbeuten liefern. 

[0039] Mit alien KataJysatorsystemen wurde sehr hochmolekulares Polyethyien erhalten. Dieses bedeutet, daB wah- 
rend der Polymerisation Abbruchreaktionen der Polymerketten vom katalytischen Zentrum gering sind. 
[0040] Insgesamt weisen die erfindungsgemaBen Kbordinations-Katalysatorsysteme bei der Olefinpolymerisation 
eine besonders hohe Spezif rtat auf, und es werden produkte mit hohen Molmassen und engen Molmassenverteilungen 
erhalten. Zwar ist dieses auch von der ReaktionsfQhrung und den eingesetzten Reaktanden abhangig, jedoch gehOrt 
es zu den Standardmethoden eines Fachmanns, je nach Bedarf, die Reaktionsbedingungen zu optimieren. 
[0041] Der erfindungsgemdBe Einsatz der Verbindungen der Formel (I) als aktivierende Kbmponenten in Koordinati- 
ons-Katalysatorsystemen erfolgt vGHig analog und im Ersatz zu den btsher Qblichen Metallorganyien, insbesondere der 
wenig stabilen und gefahrlichen Aluminiumalkyla 

[0042] Durch die hohe Aktivitat der Katalysatorsysteme kann mit einer eingesetzten Katalysatormenge mehr Produkt 
gebildet werden, bzw die Katalysatormenge kann wesentiich reduziert werden. Letzteres hat zur Folge, daB weniger 
Katalysator vom Produkt abgetrenrrt werden muB, daB aber auch wesentiich weniger Katalysator im Produkt verbleibt. 
AuBerdem kOnnen cfie Kosten aufgrund eines geringeren Katalysatorverbrauchs gesenkt werden. Zwar werden die 
Kosten durch eine Reihe weiterer Faktoren, wie qualitative und quantitative Zusammensetzung der Katalysatorsy- 
steme, eingesetzte Monomere, Reaktionsbedingungen und Fahrweise bei der Polymerisation beeinfluBt. jedoch kann 
der verwendete Katalysator dabei eine nicht unerhebliche Rolle spielen und zwar allein schon durch erfbrderOche 
Schutzma Bnahmen zum Erhalt der Aktivitat Aufgrund der Vielfaitigkeit der erfindungsgemaBen Aluminiumorganischen 
Verbindungen kann der Fachmann ohne weiteres mit Hilfe von Routineversuchen das fQr seine Zwecke geeignetste 
Katal ysatorsystem ermitteln und optimieren. 

[0043] Wie oben schon gesagt, handelt es sich bei den erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) um relativ 
stabile Verbindungen, mit deren Hilfe vorteilhafter Weise eberrfalls stabile Kbordinations-Katalysatorsysteme erhalten 
werden, wodurch deren Herstellung, Lagerung und Gebrauch sich wesentiich unproblematischer gestaltet als bei bis- 
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lang bekannten Systemen. 

[0044] Die Herstellung und Anwendung der Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise wie sie fur das jeweilige 
System und den jeweiligen Einsatz ublich ist. In der Regel wird bei der Olefin-Polymerisation und bei der Metathes mit 
heterogener Katalyse in GAs- Oder Russigphase gearbeitet. Falls notwendig, wird zunachst aus der katalytischen 

5 Ubergangsmetallverbindung und einem TrSgermaterial der tr§gergebundene Prakatalysator hergestellt, dieser erfor- 
derlicherrfalls in ublicher Weise aktiviert bzw. voraktiviert und dann gegebenenfalls in einem LSsungsmrttel. z. B in 
einem Kbhlenwasserstoff wie Pentan, Hexan oder Toluol, suspendiert. Die Zugabe des Cokatalysators erfolgt wie sonst 
auch ublich unmittelbar vor der Umsetzung der Monomere Oder "in situ" in Anwesenheit derselben. Die Steuerung der 
Reaktion sowie die Gewinnung und Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgt ebenfalls in v6llig analoger Weise. 

10 [0045] Wie schon fruher erw§hnt sind aufgrund der erhOhten Stability der Aluminiumorganylverbindungen und der 
erheblich verringerten Empfindlichkeit der erhaltenen Katalysatorverbindungen alle Verfahrensschritte wesentiich pro- 
blemloser und unter wesentiich weniger strikten Schutz- und SicherheitsmaBnahmen durchfQhrbar. 
[0046] Durch die vorliegende Erfindung werden daher neue Katalysatorsysteme mit vorteilhaften Eigenschaften 
zugagnglich gemacht, die daruber hinaus auf die jeweiligen AnwendungsbedQrfnisse hin maBgeschneidert werden 

is kOnnen. 

[0047] Die im folgenden gegebenen Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Erfindung naher verdeutli- 
chen. Sie sind aber nicht dazu geeignet der den Gegenstand der Erfindung auf die gegebenen Beispiele zu beschrSn- 
ken, die aufgrund der gegebenen Informationen dem Fachmann die allgemeinere Gutogkeit des beschriebenen 
Gegenstands der Erfindung offenbart wird. 

20 

Beispiele 

Beispiel 1 

25 [0048] Ein AutoWav wird fQr eine Stunde auf ein Hochvakuum von 5 x 1 0 -3 evakuiert, anschlieBend mit Argon begast 
und auf die Reaktionstemperatur von 30°C thermostatisiert. Es werden 480 ml Heptan als LGsungsmittel eingefQIlt und 
etwa 1 5 Minuten thermostatisiert, bis die Solltemperatur im AutoWaven konstant ist 

[0049] Gleichzeitig wird in einem Schwenkkolben die KatalysatorlOsung hergestellt. Der Cokatalysator AIOO4 (die 
chemische Struktur dieses Cokatalysators kann aus der Tabeile errtnommen werden)wird im funffachen OberschuB 

30 403 mg (1 94,21 g/mol) bezogen auf VCI 4 in 20 ml Ldsungsmittel vorgelegt. Unter heftigem Ruhren werden dann 80 mg 
VCI 4 gelOst in Hexan (0,5 ml einer 0,83 molaren Lfisung VCI4 in Hexan) zugetropft, wobei sofort ein braun-schwarzer 
Niederschlag ausfailt. Nach 10 minutigem ROhren wird diese Mischung in den thermostatisierten AutoWaven gegeben. 
[0050] : Die KatalysatorlOsung wird mit dem LOsungsmittel im AutoWaven noch 50 Sekunden bei einer RQhrerge- 
schwindigkeit von 700 Umdrehungen pro Minute miteinander verruhrt. bevor das Ethylen mit einem Druck von 10 bar 

35 durch ein Druckventil in den AutoWaven gepreBt wird. 

[0051] Die Reaktion wird nach einer Stunde beendet, indem der Oberdruck abgelassen und Luftzutritt ermOglicht 
wird. 

[0052] Das LOsungsmittel wird vom gebildeten Polyethylen abdekantiert und das zurQckbleibende Produkt mit Metha- 
nol nachgewaschen. Die abdekantierte RestlOsung wird gaschromatographisch auf niedermolekulare Bestandteile 
40 untersucht. 

[0053] Das erhaltene Produkt ist ein feinpulveriges, weiBes Polyethylen. 
[0054] Die Reaktion ist auch mit Toluol als LOsungsmittel durchfQhrbar. 

Versuchserqebnisse: 

45 

[0055] 



Katalysator 


Polyethylenausbeute 


Katalysatoraktivitat 


AIOO4 


110g 


8.7kg PE/gVh 


Vergleich: 






AIQ 2 in Heptan 


90g 


7,0 kg PE/g V h 



[0056] Weitere Versuchsergebnisse die unter gleichen Oder ahnlichen Bedingungen durchgefuhrt wurden, sind in 
Tabeile 1 zusammengefaBt Diese Tabeile errthait auch Versuche, welche in Gegenwart eines erfindungsgemaBen Alu- 
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minium-cokatalysators und TICI4 als Katalysator durchgefuhrt worden sind. 

Tabelle 1: 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



Reaktionsbedinaunq en: 

Ethylendaick: 

Reaktionstemperatur: 

Reaktionszeit: 

Katalysatorkonzentration: 

Verhaltnis Katalysator/Cokatalysator 
Losungsmittelvolumen 



10 bar, 

30 °C. 

60 Minuten, 

TiCU: 5,3 10* 4 mol/I, 

VCU 8,3 10" 4 mol/I 

1.5 

500 ml 



Abkurzunaen: 
Losungsmittel 

Aktivitat 
keine Reaktion 
Schmelzpunkt 
Molmasse 
°C 

PE-Eichkurve 



LM Heptan H 

Toluol T 

A [kg PE/g Ti(V) h] 
kR 

T M [°C] (DSC 2. Lauf) 

M n [g/molj viskosimetrisch in Decalin® bei 135 

gemessen und aus einer 

(c = 0,03 g/dl) bestimmt 



* 1 erst bei 50 °C Reaktion 

* 2 auch bei 50°C und doppelter Konzentration keine Reaktion 

Reaktionsabbruch nach 250 s 
** Reaktionsabbruch nach 1850 s 

Reaktionsabbruch nach 500 s 
^ Reaktionsabbruch nach 30 min 

* 7 Reaktion erst bei 50°C und doppelter Konzentration; Reaktionsab- 
bruch nach 10 min 
*® auch bei 50 °C keine Reaktion 
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5 


Aluminiumalkyle 


TiCU 


VCI 4 






LM 


A 


T M 


M„10 e 


LM 


A 


T M 


M„10 6 


10 
15 


AIN1 


Me 

N 

Me X Me 


H 

1 


4.7 


135 
n h 


2.5 
n h 

II. u. 


H 

1 


4.6 

I.I 


134 


6.5 


20 


AIN4 


Me _^ 
ci-Vj 

N 
/ \ 
Me Me 


H 
T 


kR 
n ft* 1 

0,3* 1 


n. b. 


n.b. 


Li 

n 
T 


0.7 


100,0 

n.b. 


ft A 

n.b. 


25 


AIN2 


~ br 

ri 


H 
T 


kR 
kR* 8 






H 
T 


2.0 
0.3 


134 
n.b. 


1.8 
n.b. 


30 
35 


AIN8 


N 

Me Me 


H 
T 


kR*° 
kR* 8 


- 


- 


H 
T 


6.1 
4.2 


137,5 
138.6 


6.3 
5.0 


40 


AIN10 


Me— Al N— Me 

I I 
Me Me 


H 
T 


0.1 5" 1 
kR" 2 


135,7 


1,9 


H 
T 


69,3* 

aj* 


138,2 
135.6 


2.9 
3,7 


45 
50 


AI02 


/ I 

Me Me 


H 
T 


IcR"* 
17.5 


140.4 


4,2 


H 
T 


68.1*° 
5.5 


137,0 
138,7 


5,2 
4.7 
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5 


Aluminiumalkyle 


TiCU 


vcu 






LM 


A 


T M 


M„10 s 


LM 


A 


T M 


M n 10 6 


10 


AIN3 


oa 

Ma Me 


H 
T 


32,2"° 
0.2 


138.7 
n.b. 


2.9 
n.b. 


H 
T 


17.9 
3.4 


135,0 
134.8 


8,0 
5,5 


15 


AI004 




H 


kR"* 






H 


8.0 


136,1 


3,5 








T 


3.0 


140.3 


4.1 


T 


8.7 


137.4 


3,7 


20 
25 


AIN'1 


{ Me 
Me -N-Al'- Me 
Me ~Ai-N- H 
Me \ 


H 

T 
1 


kR" 

kR* 2 






H 

T 
I 


8.7 
1.8 


135,7 
13o,2 


3,9 

A A 

4.4 


30 


AI(Si) 
01 


O— Si 
Me M 'e Me 


H 


kR 






H 
T 


kR 
21.0* 7 


139,6 


2.8 



35 



40 



45 



50 
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Tabelle 2: Vergleich von AI-, Ga-, und In-Verbindungen als 
Cokatalysatoren in der Ethylenpolymerisation 
Verwendete Cokatalysatoren sind wie in DE 38 17 090 A1 
beschrieben herstellbar. 

M : Alkyl =1:5 Temperatur: 30 °C 

M = V, Ti Reaktionszeit: 1 h 

Losungsmittel: Heptan Ethylendruck 10 bar 



Cokatalysator 


Metallchlorid 


Ausbeute 
[kg PE/gMhl 


M M 


T m 
PCI 


Ala 10 


Me 

Me^O 
N 

Me KAa 

ivie 


TiCI 4 


4.7 


^,sJA IU 




Gal10 


Me 

Me Me 


TiCU 


kein PE 






Ind10 


Me 

JO 

Me > N J 

/ \ 

Me Me 


TiCU 


kein PE 






Ala 10 


Me 

N 
' \ 
Me Me 


vcu 


0,9 


6,5 x 10 6 


134 


Gal10 


Me 

Me'KO 
N 

Me X Me 


vcu 


0,12 


6,3 x10 6 


134 


Ind10 


Me 

JO 

Me 

✓ \ 

Me x Me 


vcu 


0,05 


6,6 x 10 6 


4.2 



Erqebnisse: 



1 .Der Aluminium-Cokatalysator weist die hochste Aktivitat auf. 

2. Die Aktivitat nimmt in der Reihe Al- Ga-, In-Verbindung ab. 

3. Durch die verwendeten Ga- und In-Cokatalysatoren werden 
oligomere Nebenprodukte erhalten. 



13 



EP 0 919 557 A1 



Patentanspruche 



1 . Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

/ (r2) '" z ^(r 2 ), 
* 1 >„ 



15 Z 2 



worin 



NH. NH 2 *, NH-A*, N-A, N(A) 2 *. O, OA*, OAryf*. S, SA*R P(A) 2 *. Oder Einfachbindung 
NH. N-A, O, S, PA oder X 1 komplex gebunden an AI(R 1 ) 3 , oder Einfachbindung 
H; Hal, wenn n = 0; A, gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; Si(A) 3 , wenn X 1 = O, 
A, gegebenenfalls kovalent gebunden an Al; 
CH2-CH=CH, CH 2 -C-C fur Z 1 = H; 



30 




(CH 2 ) q 



20 X 1 

X 2 
R 1 
R 2 




45 



50 



55 



R und R 4 unabhangig voneinander Bindung oder gleich R 2 oder Si(A) 3 oder Si(A) 2 

Z 1 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 

Z 2 Bindung oder jeweils H gebunden an R 2 und R 3 

mit 

A verzweigtes oder unverzweigtes C 1 - Cy-Alkyl, - 

Alkyliden oder -Alkenyliden 

Aryl Phenyl, Naphtyl 

Hal F. CI. 

unabhangig voneinander 

n 0.1. 
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P 

q 



m 



0,1. 
0, 1. 
1,2 
0,1 



bedeuten, worin zwischen X 1 , X 2 und AJ koordinative Bindungen bestehen konnen, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , X 1 . X 2 , Z 1 t und 
Z 2 jeweils unabhangig voneinander an unterschiedlichen Positionen im Molekul aile Bedeutungen annehmen kon- 
nen und X 1 nur die mrt gekennzeichneten Bedeutungen annehmen kann, wenn I = 0 und R 1 , R 2 , R 3 oder R 4 
errtfallen. 

2. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) gemaB Anspruch 1 als Komponenten in Kbordinations- 
Katalysatorsystemen. 

3. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemSB Anspruch 1 als Komponenten in Ziegler-Natta- 
Katalysatoren. 

4. Koordinations-Katalysatorsysteme enthartend Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gerr&B Anspruch 1 . 

5. Kbordinations-Katalysatorsysteme enthartend Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemaS Anspruch 1 in 
Kbmbination mit Obergangsmetall verbindungen der IV. bis VIII. Nebengruppe des Peribdensystems der Elemente. 

6. Koordinations-Katalysatorsysteme enthartend Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gemSB Anspruch 1 in 
Kbmbination mit Ubergangangsmetallverbindungen aus der Gruppe TiCI 4 , VCI 4 entharten. 

7. Verfahren zur Herstellung von Polymeren durch Polymerisation,dadurch gekennzeichnet, da8 ein Kbordinations- 
Katalysatorsystem nach einem der Anspruchen 4 bis 6 verwendet wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Polyethylen, dadurch gekennzeichnet daB ein Koordinations-Katalysatorsystem 
nach einem der Anspruchen 4 bis 6 verwendet wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem Polyethylen, dadurch gekennzeichnet, daB ein Kbordinations- 
Katalysatorsystem nach einem der Anspruchen 4 bis 6 verwendet wird. 
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